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(54) Titre : ENGRAIS A BASE D'H YDROXYDE DE CUIVRE AYANT DES PROPRlSTE FONGICIDES CONTRE DE NOM- 
BREUSES MALADIES CRYPTOGAMIQUES ET UN PROCEDE D'OBTENTION D'UN TEL ENGRAIS 

(57) Abstract: The invention relates to a fertiliser with fungicidal properties against numerous cryptogam diseases, characterised 
in comprising copper hydroxide or a salt of copper with amounts of from 1 to 5 % of copper metal, mixed with a mixture of amino 
acids and an alkaline reactant. The invention further relates to a method for production of such a fertiliser. 

(57) Abrege : La presente invention concerne un engrais ayant des proprietes fongicides contre de nombreuses maladies crypto- 
gamiques, caracterise en ce qu'il est constitue d'hydroxyde ou de sel de cuivre dans des proportions de 1 a 5 % de cuivre m6tal, 
melange a un melange d'acides amines et a un reactif alcalin. Elle concerne egalement un procede d'obtention d'un tel engrais. 
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Engrais a base d'hydroxvde de cuivre avant des proprietes fongicides contre de 
nomb reuses maladies crvptogamiaiies et un procede d'obtention d'un tel engrais. 

La pr^sente invention concerne un engrais a base d'hydroxyde de cuivre 
ou d'un sel de cuivre ayant des proprietes fongicides contre de nombreuses 
maladies cryptogamiques et un procede d'obtention d'un tel engrais. 

Elle se rapporte plus particulierement aux proprietes fongicides d'un 
5 engrais par I'emploi notamment d'hydroxyde de cuivre. 

On connalt depuis de nombreuses ann&es, les proprietes fongicides du 
cuivre et principalement d'un fongicide connu sous la denomination de « bouilfie 
bordelaise » realisee a base de sulfate de cuivre et de chaux qui offre I'avantage 
de lutter efficacement, notamment contre le mildiou des vignes. 

to De tels fongicides cupriques s'averent etre fortement utilises dans les 

grandes regions agricoles et notamment viticoles avec des doses &levees de 
m6tal a I'hectare ; environ 2 a 5 kg par application lors d'un traitement. Bien que 
vraisemblablement non toxique pour I'etre humain a de telles doses, celle-ci se 
revdlent cependant preoccupantes pour I'environnement. 

15 Pour resoudre ce probleme sont apparus sur le marche les fongicides de 

synthese, tels que les dithiocarbamates. Cependant, de tels fongicides peuvent 
se reveler toxiques pour I'homme. 

Neanmoins, Temploi du cuivre reste etre une des meilleures solution et 
offre par ailleurs de nombreux autres interets ; en effet d c6t6 de son activite 
20 contre de nombreux champignons ou chromistes (mildiou, tavelure), le cuivre est 
incontoumable pour controler certaines bacteries phytopathogenes. De plus, des 
actions secondares, par exemple lutte contre I'oidium, peuvent etre hautement 
appreciees par les vignerons. 

Par consequent, II s'avere interessant de developper un fongicide a base 
25 de cuivre qui n'utilise ce dernier que dans des doses faibles de m6tal a I'hectare. 
Aussi, de nouvelles formulations a base de divers sets de cuivre ont vu le jour. 

On peut citer un tel fongicide, connu dans l'6tat de la technique anterieure, 
notamment par le brevet franpais FR-A-2 628 295 qui divulgue un fongicide 
liquide a base de taliate de cuivre, a des doses plus faibles de metal a ('hectare 
30 tout en obtenant un spectre d'action plus vaste sur des champignons. Un tel 
fongicide est compost a partir d'un derive d'acide tallique (tall oil) sur lequel est 
fixe du cuivre m6tal, et d'au moins un autre fongicide organique du type 
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cymoxanil, Fosethyl AL 

Bien que des fongicides utilisant de faibles doses de cuivre soient connus 
et utilises, ils continuent de faire I'objet de d6veloppements visant a reduire 
encore fortement I'emploi du cuivre et a augmenter leur efficacite sur les 
5 differentes cultures avec eventuellement de nouvelles propriety. 

Ainsi, Tinvention a pour but de proposer un engrais qui, outre son inter§t en 
tant que fertilisant et agent d'am6lioration de la qualite du raisin (comme la 
maturite phenolique par exemple ), soit egalement efficace pour lutter contre les 
champignons sur les cultures, sans necessrter un dosage important du cuivre par 
10 hectare. 

A cet effet, la presente invention a pour objet un engrais ayant en outre des 
proprietes fongicides contre de nombreuses maladies cryptogamiques, 
caracterise en ce qu'il est constitue d'hydroxyde et/ou d'oxyde de cuivre ou d'un 
de ces sels dans des proportions de 1 a 5% de cuivre m§tal incorpore a un 
15 melange sp6cialement purifie d'acides amin6s L naturels et a un reactif alcalin. 

Ce melange d'acides amines est specialement riche dans les acides 
amines suivants : Glycine (GLY), Alanine (ALA), Proline (PRO), Lysine (LYS), 
Arginine (ARG), Aspartate (ASP), Glutamate (GLU), Hydroxy-proline (HYP) , et 
d'autres encore dans des proportions plus faibles. 

20 On a represents dans le tableau ci-apres, la composition moyenne en 

pourcentage de deux melanges d'acides amines donnant satisfaction pour la 
formulation de I'engrais selon Tinvention. 



Acides amines: 


Composition Melange 1 en 
pourcentage des acides 
amines totaux 


Composition Melange 2 en 
pourcentage des acides 
amines totaux 


HYP 


11.1 


8,2 


ASP 


5,5 


5,6 


GLU 


10,5 


10,4 


PRO 


12,3 


13,8 


GLY 


22,8 


25,2 


ALA 


9,6 


9,0 


LYS 


3,7 


4,4 


ARG 


7,3 


6,4 



Les etudes menees ont montre I'efficacite de cet engrais comme fertilisant 
25 mais aussi comme fongicide et sont decrites en detail dans ce qui suit. 
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De maniere avantageuse, cet engrais est compose comme mentionne ci- 
dessous a base d'hydroxyde de cuivre dose entre 1 et 5% de cuivre metal, de 
preference 5% et est incorpore a un acide amine ou plus avantageusement a un 
melange d'acides amines et a un reactif alcalin selon les proportions suivantes 
5 en pourcentage en poids : 

Melange decides amines : 51 a 70% 

Reactif alcalin : 20 a 40%, et 

Hydrbxyde de cuivre Cu(OH) 2 : 9% 

L'acide amine est issu de sous produit proteiques d'origine v6g6tale ou 
10 animate ou d'une synthese biotechnologique. De preference, on utilisera un 
melange d'acides amines issu d'une hydrolyse chimique ou enzymatique de 
proteines naturelles issues du collagene ou de keratine avec un poids 
moleculaire moyen de 2 a 3000 Da et riche en peptides avec au moins 40 a 42 % 
minimum de polypeptides. 

15 Un tel compose amine est par exemple un co-produit de fabrication de la 

cysteine ou cystine a partir de sources de collagene ou encore de keratine. 

Les observations exp£rimentales ont d6montre que le produit amine doit 
avoir peu d'acides amines libres au depart, de preference entre 1 et 20 % 
seulement, du fait qu'un produit contenant plus d'acides amines libres ne pourra 
20 pas former obligatoirement les peptides bio-actifs, necessaires dans le complexe 
forme selon Pinvention. 

Les deux composes d'acides amines, melange 1 et melange 2 decrits ci- 
dessus pr6sentent de telles caracteristiques. 

De plus, le reactif alcalin est de preference I'hydroxyde de potassium ou 
25 potasse (KOH) qui apres recherche s'est montre le plus efficace sur le melange 
d'acides amines. 

Selon une variante de realisation de I'engrais, ce dernier comporte des 
extraits d'algues marines qui ont la propriete de catalyser les reactions 
biochimiques et de stimuler Taction m&abolique du produit ainsi que de renforcer 
30 les plantes contre les attaques de maladies. Ces extraits d'algues marines sont 
avantageusement des extraits alcalins d'algues marines obtenus par maceration 
ou melanges dans un reactif alcalin tel que par exemple de I'hydroxyde de 
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potassium. 

Par ailleurs, ies observations et les experimentations ont demontre que la 
formulation de Pengrais pouvait egalement comporter des adjuvants, tels que par 
exemple des agents thixotropiques comme des argiles alcalines, ou des agents 
5 de suspension du type xanthane 

Differentes compositions de I'engrais selon I'invention ont dej£ montre leur 
satisfaction dans des proportions representees ci-apres a titre d'exemple : 



Exemple 1 : pour un engrais dosant 5 % de Cuivre metal 





Pourcentage en poids 


Melange acides amines 


52% 


Extrait alcalin d'algues rouges 


19% 


Hydroxyde de cuivre 


9% 


Solution suspensoTde a base d'argile alcaline 


20% 



De plus I'ajout de derives de r6sine tel que du pin ameliore I'aspect 
10 tensioactif et I'odeur du produit final. 

Exemple 2 : pour un engrais dosant 5 % de Cuivre metal 





Pourcentage en poids 


Melange acides amines 


63% 


Extrait alcalin d'algues brunes 


17% 


Hydroxyde de cuivre 


9% 


Solution suspensoTde a base d'argile alcaline 


15% 


Derive terpenique de pin ou du savon de 
colophane 


1% 



Le procede d'obtention d'un complexe : cuivre et acides amines avec 
eventuellement des algues, comporte les Stapes suivantes : 
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- dans une cuve contenant le melange decide amine, on additionne le 
reactif alcalin, a savoir I'hydroxyde de potassium (KOH) sous agitation continue 
de maniere a obtenir une solution alcaline dont le potentiel Hydrogene (pH) est 
sensiblement egal ou sup6rieur a 10. Lors de cette agitation, on peut 
5 eventuellement constater un leger degagement d'ammoniac gaz issu de 
I'hydrolyse proteique qui s'enclenche de fa?on catalytique avec I'hydroxyde de 
potassium. Afin de ne pas trop degrader les peptides interessants, on ajoute 
apres un temps de repos de seulement quelques minutes, I'hydroxyde de cuivre 
(Cu(OH) 2 ) au melange et on homogeneise le tout. Un changement dans la 
10 coloration du melange apparait, £ savoir que le produit bleu forme au depart 
devient violet mauve indiquant ainsi la formulation des complexes actifs. 
^experimentation montre que ce changement de coloration se fait au-dela d'un 
pH de 10 sur le compose proteique. 

Afin de permettre egalement la formation de complexes interessants, it est 
15 possible de realiser sur le concentre proteique un traitement thermique, ou un 
traitement ionisant tel qu'un passage aux rayons gamma, ou encore un passage 
sous electrons acceteres. 

On comprend que Thydrolyse alcaline et/ou les traitements thermiques ou 
ionisants moderes conduisent par depolymerisation et recombinaison a la 
20 formation de nouveaux peptides ou polypeptides bioactifs aux proprietes 
complexantes interessantes pour I'obtention de I'engrais selon 1'invention. 

II a ete constate en traitement ionisant que des doses de seulement 2 a 10 
kilogray (Kgy) etaient suffisantes pour obtenir une depolymerisation satisfaisante. 

Dans le cas de presence d'extraits ou d'hydrolysSts d'algues marines, par 
25 exemple des algues rouges ou des algues brunes, ceux-ci sont integr6s dans le 
melange proteique avant Tintroduction de Thydroxyde de cuivre. Les autres 
adjuvants tels que les argiles ou les derives terpeniques sont par contre introduits 
apres le cuivre. 

Cet engrais a fait Tobjet d'observations experimental sur diverses 
30 cultures et sont decrites ci-dessous. 

Experimentation survigne : 

L'engrais formula avec des extraits d'algues marines (sur la base de 5% de 
cuivre m6tal) a 6te experimente sur des jeunes plants de vignes sous serres a la 
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dose de 4 litres par hectare et par application. Apres 4 traitements de 8 a 10 
jours d'intervalle pendant la dur§e de la vegetation, on a pu constater le 
pourcentage de feuilles attaquees par le mildiou et le pourcentage de degats sur 
feuilles, resume dans les tableaux suivants : 

5 Pourcentage de feuilles atteintes : 



Modalite 


Dose de 
Cuivre 
apportee 
en g/ha 


Moyenne 
calculec 


Moyenne 
transformee 


Temoin 
Non traite 


\ 


67,4% 


55,5% 


Engrais selon 

l'invention 
a 4 Litres / ha 


250 g 


46,7% 


43,1% 


Hydroxyde de cuivre 
a 2,85 Kg /ha 


1425 g 


42,3% 


40,7% 


Hydroxyde de cuivre 
a 8,6 Kg/ha 


4300 g 


28,9% 


32,4% 



Pourcentage de deaat sur feuilles. 



Modalite 


Dose de 
Cuivre 
apportee 
en g / ha 


Moyenne 
calculec 


Moyenne 
transformee 


Temoin 
Non traite 


\ 


44,3% 


41,6% 


Engrais selon 

l'invention 
a 4 Litres / ha 


250 g ' 


15,7% 


23,3% 


Hydroxyde de cuivre 
a 2,85 Kg /ha 


1425 g 


14,3% 


22,0% 


Hydroxyde de cuivre 
a 8,6 Kg/ha 


4300 g 


8,1% 


16,3% 



10 Ceci demontre que I'engrais selon la presente invention donne des 

resultats comparables a des preparations commerciales d'hydroxyde de Cuivre 
mais pour des doses d'au moins 5 fois a 15 fois inferieures en cuivre. Ces essais 
ont, en effet, demontre que I'engrais selon l'invention a la dose de 4 litres/ ha 
appartient au meme groupe statistique que le traitement a forte dose de cuivre 

15 (Hydroxyde de cuivre a 8,6 Kg / ha). 
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Par ailleurs, I'engrais selon I'invention s'est revele avoir un effet 
antifongique contre PoTdium. Cet engrais formula avec des extraits d'algues 
marines a ete experiments sur des vignes au stade culture dit BBCH 79 a 81 en 
plein champ a la dose de 4 litres par hectare et par application et a la dose de 12 
5 litres par hectare et par application. Apres 5 traitements de 6 a 12 jours 
d'intervalle pendant la duree de la vegetation, on a pu constater le pourcentage 
moyen de feuilles attaquees par I'oTdium, comme visible dans le tableau ci- 
dessous. 

Pourcentaae de feuilles attaauees au stade de culture post recolte 
10 (BBCH 89) : 





Moyenne calculee 


Temoin 
Nod traite 


52,5% 


Engrais selon I'invention 
a 4 Litres / ha 


25% 


Engrais selon I'invention 
a 12 Litres /ha 


7,5% 



De plus, cet engrais permet de fapon surprenante une extraction plus aisee 
des anthocyanes des raisins avec un taux d'extractibilite (EA) sensiblement 
amelior6 comme le montre la comparaison avec le temoin traite au cuivre. 





Anthocyane pH 1 


Anthocyane pH 3,2 


EA% 


Temoin 
Vignes traitees au 

cuivre 
(750 g de Cu/ha) 


1128 


653 


42 


Vignes traitees avec 
I'engrais selon la 
formulation de 
I'exemple 2 
(121 /ha) 


1069 


690 


36 



Cette amelioration du bilan polyphenolique sur raisin a la recolte a 
consequence d'ameliorer la coloration du vin lors de la vinification. 



Experimen tation sur plants de pommes de terre 
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L'engrais selon Invention a fait I'objet d'une experimentation sur des plants 
de pommes de terre dont les resultats anti-mildiou sont resumes et compares a 
d'autres produits de traitement (bouillie bordelaise, fongicides de synthese tel 
que les dithiocarbamates) : 



Pourcentaqe de destruction foliaire 



Temoin 
Non traite 



Moyenne calculee 



97,08 % 



Engrais selon 1'invention 
(250g de Cu /ha) 



22,86 % 



Bouillie bordelaise 
(2500 gde Cu/ha) 



24, 31 % 



Dithiocarbamates 

(1600 Kg de matiere active /ha) 



10,09% 



Melange engrais selon 
('invention et dithiocarbanates 
(250 gde Cu + 1600 gde 
matiere active /ha) 



8, 59 % 



Pourcentaqe de tubercules mildious^ s 3 et 6 semqjnes apres la mnnltp - 
cumul des deux notations. 





Moyenne calculee 


Temoin 
Non traitt 


22,50 % 


Engrais selon 1'invention 


12,50 % 


Bouillie bordelaise 


11,50% 


Dithiocarbanates 


12% 


Melange engrais selon 
1'invention et dithiocarbamates 


6% 



Cette experimentation sur plants de pommes de terre a permis de 
demontrer que la bouillie bordelaise est peu resistante au lessivage et appliquee 
seule ne permet pas une protection efficace en conditions epidemiques : 24,31 % 
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du feuillage etant detruit. 

L'engrais selon invention applique seul possede une efficacite comparable 
a la bouillie bordeiaise avec 22, 9% de feuillage detruit, mais avec une dose de 
cuivre pulverisee tres faible : 10 traitements a 7 jours soit 2,5 Kg de cuivre metal 
5 par hectare, contre 20kg pour 8 applications de bouillie bordeiaise. 

Par ailleurs, l'engrais selon ('invention combine a un fongicide de synthese 
permet d'augmenter considerablement I'effet anti-mildiou avec seulement 8,59 % 
de feuillage detruit. 



10 



On notera que l'engrais selon ('invention est avantageusement presente 
sous la forme liquide de maniere a etre dilue dans de I'eau pour son application 
sur les cultures et obtenir ainsi un produit pret a I'emploi. 

Cependant, cet engrais peut avantageusement egalement etre seche pu 
lyophilise afin de formuler celui-ci sous la forme d'une poudre destinee a etre 
diluee dans I'eau. 

15 On comprend a la lecture de la description cklessus, que contrairement 

aux produits existants, le demandeur n'a pas formule son produit a base de sels 
de sulfate mais directement a base d'hydroxyde de cuivre. 

Cet engrais offre, par ailleurs, I'avantage de reduire les doses habituelles 
de cuivre utilisees pour lutter contre le mildiou et de se montrer efficace a 250 
20 grammes de cuivre par hectare et par application. 

L'interet d'une telle formulation, outre son aspect fertilisant, se revele 
egalement par le fait qu'elle offre une meilleure adherence et que le champignon 
absorbe ce complexe ainsi que les feuilles par un m6canisme de penetration 
et/ou d'assimilation des acides amines. De plus, des effets secondaires 
25 surprenants sont apparus notamment sur les vignes avec une action nette sur 
loidium et une action sur le bilan anthocyanique permettant une meilleure 
bonification du vin, demontrant ainsi toute I'efficacite et l'interet de cette nouvelle 
formulation d'engrais. 



30 
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REVINDICATIONS 



1. Engrais ayant des proprietes fongicides contre de nombreuses 
maladies cryptogamiques, caracterise en ce qu'il est compose a base 
d'hydroxyde de cuivre dose entre 1 a 5% de cuivre metal, de preference 5% et 
5 est melange a un melange d'acides amines et a un reactif alcalin selon les 
proportions en poids suivantes : 

- melange d'acides amines : 51 a 70% 

- reactif alcalin : 30 a 40%, et 

- Hydroxyde de cuivre Cu(OH) 2 : 9% 

10 2. Engrais selon la revendication 1 , caracterise en ce que le melange 

d'acides amines comprend au moins les acides amines suivants : Glycine (GLY), 
Alanine (ALA), Proline (PRO), Lysine (LYS), Arginine (ARG), Aspartate (ASP), 
Glutamate (GLU), Hydroxy-proline (HYP). 



15 



3. Engrais selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le reactif alcalin est de I'hydroxyde de potassium ou 
potasse. 

4. Engrais selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'il comporte des extraits d'algues marines. 

5. Engrais selon la revendication 4, caracterise en ce qu'il comporte 
20 en outre des adjuvants du type argiles alcalines comme agent suspenseur. 

6. Engrais selon la revendication 4 ou 5, caracterise en ce qu'il 
comporte un derive de resine permettant d'ameliorer ( aspect tensio-actif et 
I'odeur du produit final. 

7. Engrais selon la revendication 6, caracterise en ce que le derive 
25 de resine est constitue d'un derive terpenique de pin ou d'un savon de 

colophane. 

8. Engrais selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'il est formule sous la forme liquide ou solide, destine a etre 
dilu6 dans I'eau avant son emploi. 
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9. Procecte de mise en oeuvre d'un engrais conforme a I'une 
quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comporte les 
etapes suivantes : 

- sur un melange d'acide amine, on realise un traitement thermique ou un 
5 traitement ionisant et/ou on additionne le reactif alcalin et/ou, sous agitation 

continue de maniere a obtenir une solution alcaline dont le potentiel 
d'hydrogene (pH) est au moins egai ou sup^rieur a 10 ; 

- apres un temps de repos de quelques minutes, on ajoute Phydroxyde de 
cuivre (Cu(OH) 2 ) au melange et on homogeneise le tout, un changement 

10 dans la coloration du melange apparait, a savoir le produit bleu forme au 

depart devient violet mauve indiquant la formulation des complexes 
interessants ; 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que le 
traitement ionisant consiste en un passage aux rayons gamma. 

15 
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